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(57) Abstract 

Device for producing by chemical reaction cold and/or heat, comprising two reactors (10; 12) containing each an associated salt (SI; 
S2) susceptible of reacting chemically with a gas and dispersed into a porous support, a housing (16) intended to receive the gas from the 
reactors (10, 12) and a housing (18) intended to deliver the gas to the reactors. According to the invention, the reactors (10; 12) are arranged 
in direct contact and in such a way that the heat transfer between each other takes place only by conduction. A process for implementing 
the chemical reactions between at least one salt and one gas within such a device to produce cold and/or heat is also disclosed. 
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(57) Abr£g* 

Dispositif pour produire du froid ct/ou dc la chalcur par reaction chimiquc comprenant deux reacteurs (10; 12) renfermant chacun 
un sci assocte (SI; S2) susceptible de reagir chimiquement avec un gaz, et disperse dans un support poreux, une enceinte (16) destinee a 
recevoir le gaz des reacteurs (10; 12) et une enceinte (18) destinee a ddlivrer le gaz aux reacteurs. Selon rinvention, les reacteurs (10; 12) 
sont disposes en contact direct et sont agences afin que le transfert de chaleur entre eux se fasse uniquement par conduction. Un proc6de 
de mise en oeuvre de reactions chimiques entre au moins un sel et un gaz, au sein d'un tel dispositif, pour produire du froid et/ou de la 
chaleur est egalement decrit. 
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Dispositif therraochimique pour produire du froid 

et/ou de la chaleur 

La presente invention concerne un dispositif pour 
produire du froid et/ou de la chaleur par reaction solide- 
gaz. 

Le dispositif vise par 1" invention est base sur 
1 'utilisation du systeme dit "pompe thermochimique" , dont 
les* caracteristiques principales sont les suivantes : 
- on utilise, comme "moteur chimique" une reaction 
renversable entre un solide et un gaz du type : 

1 

<Solide A> + (G) > <solide B> 



2 

La reaction est exothermique dans le sens 1, ce qui 
veut dire que dans ce sens, elle produit de la chaleur et 
_endo t h e rnvi que— da n s — le — sen s 2 , c 1 e h&t— -a-^rr e— que — dan s ce sens 
elle produit du froid. 

Un tel systeme permet le stockage d'energie sous 
forme chimique et presente des domaines d 1 application 
varies . 

De plus, un tel systeme permet la production, a 
partir d'une source de chaleur a la temperature Ts, de 
chaleur a la temperature Tu telle que : 

Tu < Ts 

Dans ce cas, le systeme est appele "pompe a chaleur 
chimique" . 

Un tel systeme permet egalement la production, a 
partir d'une source de chaleur a la temperature T f s, de 
chaleur a la temperature T'u telle que : 

T'u > T 1 s 

Dans ce cas, le systeme est appele "thermo 
transf ormateur chimique". 
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GrSce a ce systeme, il est possible de produire de 
l'energie frigorifique a partir d'une source de chaleur et 
de produire simultanement , a partir d'une source de chaleur 
a la temperature T»s, de la chaleur a la temperature 
T"u(T"u < T»s) et de l'energie frigorifique. 

Suivant les cas, 1 ' utilisation de la chaleur ou du 
froid produit est simultanee a la consommation d'energie a 
haute temperature (Ts, T's, T"s) ou differee dans le temps 
(effet de stockage) . 

Du document EP-A-0 . 382 . 586 , on connait un dispositif 
pour la production de froid et/ou de chaleur par reaction 
solide/gaz, comportant deux reacteurs contenant chacun un 
sel different susceptible de reagir chimiquement avec un gaz 
dans des domaines de temperature et de pression adaptes, un 
evaporateur et un condensateur . Comme decrit dans ce 
document, le choix de deux sels places differemment dans le 
diagramme de Clapeyron permet, au cours d'une des phases du 
cycle de f onctionnement , d'utiliser la chaleur de reaction 
de synthese du sel situe dans le domaine haute temperature 
pour effectuer la reaction de decomposition (necessitant un 
-apport^d-^energie) du— sel— s±tnxe— dan-s— 1^ domaine des basses 
temperatures. Ce transfert de chaleur qui s'effectue par 
1 ' intermediaire d'un fluide caloporteur circulant entre les 
deux reacteurs a pour effet d'ameliorer l'efficacite 
energetique . 

Cependant, cette efficacite amelioree du systeme ne 
satisfait pas totalement les exigences commerciales requises 
pour un tel systeme, par exemple, parce que le dispositif 
necessite de nombreuses vannes de commande. 

Du document FR A-2653.541 on connait un dispositif 
pour produire du froid et/ou de la chaleur par reaction 
solide-gaz comprenant des chambres de reaction contenant 
chacune un sel different susceptible de reagir avec un gaz 
dans des domaines de temperature et de pression adaptes, un 
evaporateur et un condensateur. Le deroulement du cycle de 
f onctionnement permet, comme dans le cas du document EP-A- 
0.382.586, d' effectuer une phase de recuperation d'energie 
interne entre les deux reacteurs solide-gaz. Toutefois, dans 
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ce cas, la gestion du cyle thermodynamique de 
f onctionnement , et notamment la phase de recuperation, sont 
assurees par 1 » utilisation de plusieurs caloducs 
gravitationnels . 

5 La presente invention a done pour objet un 

dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur par 
reaction solide-gaz, qui est performant mais qui necessite 
un nombre reduit de vannes ou de dispositifs annexes 
assurant le transfert de chaleur. 

10 Pour repondre a cet objectif, 1 1 invention propose un 

dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur par 
reaction chimique comprenant deux reacteurs renfermant 
chacun un sel associe (SI ; S2) susceptible de reagir 
chimiquement avec un gaz, et disperse dans un support 

15 poreux, une enceinte destinee a recevoir le gaz des 
reacteurs et une enceinte destinee a delivrer le gaz aux 
reacteurs caracterise en ce que les reacteurs sont disposes 
en contact direct et sont agences afin que le transfert de 
chaleur entre eux se fasse uniquement par conduction. 

20 La presente invention propose egalement un procede 

de— nvtse — en — oeuvre — de— redac tions — ohinrirque s — enrtxe - ~au — mo ins — urT 

sel et un gaz au sein d'un dispositif pour produire du froid 
et/ou de la chaleur, le dispositif comprenant deux reacteurs 
renfermant chacun un sel associe, dispose dans un support 

2 5 poreux, une enceinte destinee a recevoir le gaz des 
reacteurs, et une enceinte destinee £ delivrer le gaz aux 
reacteurs, le procede comprenant les etapes qui consistent 
a : 

faire evoluer une premier reacteur, en faisant 
30 reagir son sel avec le gaz, entre la pression de 1* enceinte 
destinee a recevoir le gaz et la pression de 1 1 enceinte 
destinee a delivrer le gaz, et simultanement , 

faire evoluer le second reacteur, en faisant 
reagir son sel avec le gaz, entre la pression de 1* enceinte 
35 destinee a recevoir le gaz et une pression inferieure a 
celle de 1' enceinte destinee a delivrer le gaz au premier 
reacteur . 
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Les avantages, ainsi que le fonctionnement de la 
presente invention apparaitront plus clairement a la lecture 
de la description suivante faite d'une maniere non 
limitative en reference aux dessins annexes, sur lesquels : 
5 - la figure 1 est une vue schematique d ! un dispositif pour 
produire du froid et/ou de la chaleur, selon 1' invention ; 
et 

- les figures 2 a 7 representent chacune un diagramme de 
Clapeyron illustrant le fonctionnement de dispositifs selon 
10 l 1 invention. 

Sur la figure 1 est represents un dispositif pour 
produire du froid et/ou de la chaleur, selon 1' invention, 
comprenant deux chambres de reaction, ou reacteurs, 10 ; 12, 
qui, dans l'exemple il lustre, sont cylindriques, l'un des 
15 reacteurs, ici 12, de diametre plus faible, etant dispose, 
sensiblement coaxialement a 1 ' interieur de 1' autre reacteur 
10. Les deux reacteurs ont la meme longueur axiale et sont 
separes par une paroi 14 , non poreuse . 

Le dispositif comprend, en outre, un condenseur 16 
20 et un evaporateur 18 relies par un conduit 20 muni d'un 
det endear — 22 . — Le — condenseur — et — 1 1 evaporatreur — 18 — fo~ rment , 



ainsi, des enceintes destinees a recevoir et a liberer le 
gaz respectivement . Un ensemble de quatre vannes 24, 26, 28 
et 30, permet de relier l'un ou l 1 autre des reacteurs 10, 

25 12, selectivement au condenseur 16 et a 1 ' evaporateur 18, 
par 1 1 intermediaire de conduits 32 et 34. Dans l'exemple 
presente figure 1, une resistance electrique 3 6 est disposee 
axialement a 1 • interieur du reacteur 12 permettant de 
chauffer selectivement celui-ci. Toutefois, le principe de 

30 fonctionnement du procede s 1 applique evidemment a tout autre 
mode de chauffage du reacteur 12 qui peut, a titre 
d'exemples non limitatifs, consister en un bruleur a gaz, 
une circulation de fluide caloporteur a 1 1 interieur d'un 
conduit, ou un phenomene de condensation d'un fluide contenu 

35 dans un caloduc. 

Enfin, le dispositif comprend, de plus, un 
ventilateur 38, dispose a une extremite des reacteurs 10 et 
12 permettant de les refroidir selectivement. La aussi, le 
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mode de ref roidissement ne constitue qu'un exemple destine a 
illustrer le fonctionnement du procede et tout autre type de 
ref roidissement peut egalement etre utilise sans modifier le 
deroulement des differentes phases du cycle. 
5 Les reacteurs 10 et 12 sont chacun munis d'un sel, 

respectivement SI et S2 , melange avec, ou disperse dans un 
support poreux. Dans un mode de realisation pref€re, le 
support poreux comprend du graphite expanse recomprime de 
densite se trouvant entre 0,05 et 0,5. 

10 Le fonctionnement du dispositif sera maintenant 

decrit en se referant aux diagrammes de Clapeyron des 
figures 2 a 5. 

L'Stat initial du cycle de fonctionnement du 
dispositif est represents sur le diagramme de la figure 2 . A 

15 cet instant, les deux sels SI et S2 ont effectue leur 
decomposition et se trouvent a la pression du condenseur 16, 
Pcond. La resistance electrique 36, en contact direct avec 
le sel S2, est sous tension et impose au sel S2 une 
temperature haute Th. Le ventilateur 3 8 est coupe. Le sel 

20 SI, dispose autour du reacteur 12 contenant le sel S2, est 

chauf f e — par — ce-lui— -ci — ^usqu^-a — une — temper a t u re se — t rouvant 

entre Th et sa temperature d'equilibre a la pression du 
condenseur 16, Teq SI (Pcond) . Les positions des reacteurs 
10 et 12 sont representees sur la figure 2 par des points 

25 10, 12. 

La premiere etape du procede de mise en oeuvre du 
dispositif selon 1 • invention est representee sur la 
figure 3. Lors de cette etape, la resistance electrique 36 
est coupee et le ventilateur 38 est mis en marche. 

30 Le ref roidissement du reacteur 10 contenant le sel 

SI entraine une diminution de sa temperature. Aussi, il 
traverse sa droite d'equilibre et passe en condition de 
synthese. II est alors isole du condenseur. De ce fait la 
chute de temperature du reacteur 10 s'accompagne d'une 

3 5 diminution de sa pression, le sel suivant sa droite 
d'equilibre. Lorsque la pression du reacteur 10 atteint la 
pression Pevap de 1 1 evaporateur 18, ceux-ci sont mis en 
communication en ouvrant la vanne 30, les autres vannes 
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restant f ermees . Le sel SI effectue sa reaction de synthese 
impliquant une production de froid par evaporation a Tevap. 

Le reacteur 12 contenant le sel S2 etant en contact 
thermique avec SI par la paroi 14, le ref roidissement du 
reacteur 10 contenant le sel SI entraine le ref roidissement 
du sel S2 qui traverse sa droite d'equilibre et passe en 
condition de synthese. Le reacteur 12 est alors isole du 
condenseur 16. De ce fait, la chute de temperature du 
reacteur 12 s • accompagne d'une diminution de sa pression, le 
sel S2 suivant sa droite d^quilibre. Le reacteur 12 se 
trouve, alors, a une pression inferieure a celle (Pevap) de 
1 • evaporateur 18 . 

Durant la phase de synthese du sel SI le reacteur 12 
contenant le sel S2 reste isole de 1 1 evaporateur 18, par la 
fermeture des vannes, empechant ainsi toute reaction. II 
reste done sur sa droite d'equilibre et du fait du contact 
thermique, par la paroi 14, avec 1 T interieur du reacteur 10 
contenant le sel SI, se trouve a une temperature proche de 
TeqSl (P6vap) . 

La deuxieme etape du procede est representee sur la 
-f igure— 4 . — Lors— de— centre— efea pe , le venfet-l-ateur 30 est — arretrev- 
Le reacteur 12 contenant le sel S2 est mis en communication 
avec 1 1 evaporateur placpant ainsi le sel en condition de 
synthese. La production de chaleur due a la reaction 
provoque la remontee en temperature de S2 qui se trouve 
alors a la pression Pevap et a une temperature proche de 
TeqS2 (Pevap) . La synthese de S2 provoque par evaporation une 
production de froid a Tevap. 

Le reacteur 10 contenant le sel SI etant en contact 
thermique avec le reacteur 12 par la paroi 14, la remontee 
de temperature du sel S2 entraine 1 1 augmentation de 
temperature du sel SI. Le sel SI traverse sa droite 
d'equilibre et se trouve en condition de decomposition. Le 
reacteur 10 est alors isole de 1 1 evaporateur . De ce fait, 
1 ' augmentation de temperature du sel SI s 1 accompagne d'une 
augmentation de pression, le sel suivant sa droite 
d'equilibre. Lorsque la pression du sel SI atteint la 
pression du condenseur 16, ceux-ci sont mis en communication 
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en ouvrant la vanne 26. Le sel si effectue sa decomposition, 
l'energie necessaire §l la reaction etant directement 
apportee par contact thermique par la synthese exothermique 
du sel S2 . 

5 Ensuite, on passe a la troisieme etape du procede de 

mise en oeuvre du dispositif, representee sur la figure 5. 

Au debut de cette etape, la resistance electrique 36 
est mise sous tension. 

Le sel S2 est ainsi rechauffe, traversant sa droite 

10 d'equilibre et se trouvant en condition de decomposition. Le 
reacteur 12 est alors isole de 1 ' evaporateur . De ce fait 
1 1 augmentation de temperature du sel S2 s 1 accompagne d'une 
augmentation de pression, le sel suivant sa droite 
d'equilibre. Lorsque la pression du sel S2 atteint la 

15 pression du condenseur 16 Pcond, ceux-ci sont mis en 
communication en ouvrant la vanne 24, les autres vannes 
restant fermees. Le sel S2 du reacteur 12. effectue sa 
decomposition. 

Durant cette phase, le reacteur dont le sel SI a 

20 deja effectue sa decomposition, reste en communication avec 

le — condenseur — 1-6 — qui — impose — sa pr ession — Pcond r; — Du — fairt — duT 

contact thermique entre les reacteurs 10 et 12, le reacteur 
10 est rechauffe de TeqSl(Pcond) a une temperature proche de 
TeqS2 (Pcond) . 

25 Sur le cycle complet on effectue deux effets utiles 

de production de froid par evaporation correspondant aux 
syntheses des sels SI et S2, et l'on fournit une quantite 
d'energie correspondant a une seule decomposition 
(decomposition du sel S2) . En negligeant les termes de 

3 0 chaleur sensible le calcul du COP ideal du cycle conduit 

done a : 

2 . AHevap 

COP - — : . — 

iaeal AHreaction 

Ce mode de recuperation interne par contact 
thermique direct entre des sels places differemment dans le 
35 diagramme de Clapeyron peut aisement etre etendu au cas de 
trois sels reactif s SI S2 et S3 . Dans ce cas les reacteurs 
contenant les sels reactifs seront constitues de trois 
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enceintes coaxiales. L 1 enceinte de diametre le plus faible 
contient le sel reagissant a haute temperature (S3) , 
1 ! enceinte exterieure contient le sel reagissant a basse 
temperature (SI) et 1* enceinte disposee entre les deux 
5 enceintes precedentes contient le sel reagissant a une 
temperature intermSdiaire (S2) . Dans le cas de 1 1 utilisation 
de trois sels, le cycle, qui comprend une etape 
supplementaire, permet d'effectuer trois effets utiles de 
production de froid par evaporation correspondant aux 

10 syntheses des sels SI S2 et S3. Une quantite d f energie 
correspondant a la decomposition du sel S3 est fournie. 

Pour completer la description precedente, on donne, 
ci-apres, i. titre non limitatif, deux exemples de mise en 
oeuvre du procede selon 1' invention. Les figures 6 et 7 

15 representent chacune un diagramme de Clapeyron analogue a 
ceux des figures 2 a 5. 

Le procede schematise sur la figure 6 est destine a 
produire du froid a un niveau de temperature de 5°C qui est 
adapte a la climatisation, la temperature ambiante etant de 

20 35°C, Le premier reacteur 10 contient du SrCl2 qui reagit 

avec 7 ma Ires d'ammon rarcr^ Le deixxxeme r e ac t eur 12 contine nt dor 

FeCl 2 qui presente un coefficient de stoechiometrie egal a 

4 . Sur la figure 6 sont indiquees en caractere gras les 
temperatures d'equilibre des deux sels aux pressions 

25 d ! evaporation et de condensation, ainsi que leurs positions 
au cours des trois etapes qui caracterisent le deroulement 
du cycle de fonctionnement . 

Sur la figure 7 est schematise un procede permettant 
de produire du froid a un niveau de temperature de -20°C. Ce 

3 0 procede est particulierement adapte a la congelation avec 
une temperature ambiante de 3 5°C. Le premier reacteur 10 
contient du MnCl2 qui reagit avec 4 moles d' ammoniac. Le 
deuxieme reacteur 12 contient du NiCl2 qui presente un 
coefficient de stoechiometrie egal a 4. Sur la figure sont 

35 indiquees en caractere gras les temperatures d ! equilibre de 
ces deux sels aux pressions d 1 Evaporation et de 
condensation, ainsi que leurs positions au cours des trois 
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Stapes qui caracterisent le deroulement du cycle de 
f onctionnement . 

Dans un mode de realisation alternatif , le 
condenseur 16 et l'evaporateur 18 peuvent etre remplaces, 
chacun, par un reacteur, analogue aux reacteurs 10, 12. Les 
reacteurs forment respectivement une enceinte destinee a 
recevoir le gaz, et une enceinte destinSe a delivrer le gaz 
aux reacteurs (10, 12) . 



Q"7d AQOQ Ai I «~ . 
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1 - Dispositif pour produire du froid et/ou de la chaleur 

par reaction chimique comprenant deux reacteurs (10 ;12) 
5 renfermant chacun un sel associe (SI ; S2) susceptible 

de r^agir chimiquement avec un gaz, et disperse dans un 
support poreux, une enceinte (16) destinee a recevoir le 
gaz des reacteurs (10 ; 12) et une enceinte (18) 
destinee a delivrer le gaz aux reacteurs caracterise en 
10 ce que les reacteurs (10 ; 12) sont disposes en contact 

direct et sont agences afin que le transfert de chaleur 
entre eux se fasse uniquement par conduction. 

2 - Dispositif selon la revendication 1 caracterise en ce 
15 que l'un des reacteurs (12) est dispose a 1 • interieur de 

1* autre reacteur (10) . 

3 - Dispositif selon la revendication 1 ou 2 caracterise en 

ce que 1 1 enceinte destinee a recevoir le gaz des 
20 reacteurs (10 ; 12) comprend un condenseur (16) , 
1 'enceinte — destine e — a deiivre:r 



comprenant un evaporateur (18) . 

4 - Dispositif selon la revendication 1 ou 2 caracterise en 
25 ce que 1' enceinte destinee a recevoir le gaz des 

reacteurs (10 ; 12) et 1' enceinte destinee a delivrer le 
gaz aux reacteurs comprennent chacun un reacteur associe 
(16 ; 18) . 

30 5 - Procede de mise en oeuvre de reactions chimiques entre 
au moins un sel et un gaz au sein d'un dispositif pour 
produire du froid et/ou de la chaleur, le dispositif 
comprenant deux reacteurs renfermant chacun un sel 
associe, dispose dans un support poreux, une enceinte 

35 destinee a recevoir le gaz des reacteurs, et une 

enceinte destinee a delivrer le gaz aux reacteurs, le 
procede comprenant les etapes qui consistent a : 
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- faire evoluer une premier reacteur, en faisant reagir 
son sel avec le gaz, entre la pression de 1 • enceinte 
destinee a recevoir le gaz et la pression de 1' enceinte 
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